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【背景 1】 
 アルコールは洗剤や可塑剤の原料として年間数百
万トン生産されており、一般的に直鎖アルコールの需
要が高い。工業的には、末端アルケンの直鎖選択的ヒ
ドロホルミル化で生成する直鎖アルデヒドを水素化
して得られるが、二段階反応であることと、高温高圧
条件下による大量のエネルギー消費が問題として挙
げられ、改善が求められる。代替法として、アルケン
の逆マルコフニコフ型水和反応
1
が考えられるが、ア
ルケンの水和反応では通常、カルボカチオン中間体の
安定性に従い分岐体が優先して生成するため、直鎖ア
ルコールは得られない。 
 一方、当研究室ではホウ素を含むPBPピンサー型配
位子の合成に成功し、Ir2a、Rh2bおよびRu2cを導入する
ことで、その構造や性質について報告してきた。イリ
ジウムと錯形成した際には対応する[PCP]Ir 錯体と比
べ、PBP 錯体のほうが Ir とCl の結合長が長いことか
ら、ボリル配位子が強いトランス影響を有することが
わかった。また、Rhと錯形成した際は、T字型三配位
錯体が単離でき、C-C結合やフェノールO-H 結合切断
を実現している。 
 本研究では PBP 配位子に C-O 結合形成に効果的な
白金を導入した[PBP]Pt 錯体の合成 3に成功したため、
その構造や反応性について報告する。 
 
【実験と考察 1】 
既報の論文に従い合成した PBP 配位子 1 に
Pt(cod)Cl2を反応させることで、[PBP]PtCl錯体2aを収
率55%で得た。また、2aに銀塩を反応させることでト
リフラート錯体 2b およびトリフリックイミド錯体 2c
の合成に成功した。 
 
 錯体 2a を NaBH4 と NEt3 共存下で加熱することで
目的の[PBP]PtH 錯体3を収率86%で得た。3は2と同
様、平面四配位構造であり、強いトランス影響を有す
るヒドリド配位子とボリル配位子がトランスに位置
するという特異な構造をしている。実際に
1H NMRス
ペクトルでは、ヒドリド配位子のシグナルが通常のシ
グナルと比べ非常に低磁場シフトした 7.92 ppm に白
金とのカップリングを伴ってトリプレットで出現し、
IR スペクトルにおいても 1735 cm-1と通常のヒドリド
配位子に比べ大幅に低波数シフトしている。 
錯体 2a, b, c を各種溶媒に溶解し、過剰の 1-デセン
と水を加えて加熱したところ、目的の直鎖アルコール
は得られず、1-デセンが異性化した2-および3-デセン
がシス/トランス混合物で得られた 4。このことからヒ
ドリド錯体が生成していることが示唆されたので、錯
体 2c をエタノール溶媒中で水と加熱したところ、ボ
リル配位子が脱離し、PNNP型でPtに配位したヒドリ
ド錯体7が得られたが、異性化反応の触媒としての活
性はなかった。これにより異性化反応の活性種は7で
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はなく、水のOH 結合が酸化的付加したヒドリドヒド 
ロキソ錯体5もしくは5がB-O還元的脱離した錯体6
であると考えている。水に比べ、求核性の低い
tBuOH
や SiEt3OH を用いてヒドリド錯体の観測を試みたが、
酸化的付加した化合物は得られなかった。 
 
【背景 2】 
ヒドロシリル化反応は工業的に最も重要な反応の 1
つで、界面活性剤や粘着剤を製造する際に使用されて
いる。反応に用いる触媒は白金を有する錯体が高活性
触媒として知られており、その反応機構としてChalk-
Harrod 機構 6が広く知られている。すなわち、錯体に
ヒドロシランが酸化的付加することで形成するヒド
リドシリル錯体にアルケンが挿入してアルキルシリ
ル錯体を生成。形成したアルキルシリル錯体からSi-C
還元的脱離でアルキルシランが生成すると共に元の
錯体が再生するという機構である。 
本研究では、[PBP]Pt 錯体を用いてアルケンのヒド
ロシリル化反応を試みた
3
。 
 
【実験と考察 2】 
 [PBP]Pt錯体2 (0.1 mol%)を各種溶媒に溶解し、過剰
の 1-decene および HSiEt3 と反応を行うとアルケンの
異性化を伴ってヒドロシリル化反応が進行した 1-デ
シルトリエチルシランが生成し、分岐体は得られなか
った。 
 触媒に 2a を用いた場合、溶媒によって大きな違い
はなく(entry 1-3)、既存の触媒であるカールステッド触
媒(entry 6)と比べても同程度の活性を示した。しかし、
AgOTf 添加すると TON, conversion ともに低い値とな
り、AgNTf2 を添加した際は異性化が主に進行する結
果となった。 
 反応機構を考えた場合、既存のChalk-Harrod機構に
加え、ヒドロシランとの反応によって発生するヒドリ
ド錯体を経由し、メタセシス型で反応が進行している
場合とヒドリド錯体からヒドロシランの酸化的付加
反応の後、アルケンの挿入および Si-C 還元的脱離で
生成している機構が考えられる。いずれにおいてもヒ
ドリド錯体3が活性種となっている可能性があったた
め、3を用いて、ヒドロシリル化反応を行ったところ、
他の錯体に比べて収率の向上は見られず、主に異性化
が進行する結果となった。このことから、今回のヒド
ロシリル化反応は一般的なChalk-Harrod機構で進行し
ていることがわかった。 
 
【結論】 
 [PBP]Pt 錯体の合成に成功し、水和反応およびヒド
ロシリル化反応について試みた。水との反応において
はアルコールではなく異性化のみの進行となったが、
トリエチルシランとの反応ではヒドロシリル化生成
物が得られ、既存の触媒と近い活性を有することがわ
かった。 
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1 2a - tol 100 16.8 168 48.0
2 2a - PhCl 100 11.8 118 74.0
3 2a - THF 100 12.0 120 73.0
4 2a AgOTf tol 15 0.3 3 1.4
5 2a AgNTf2 tol 100 3.8 38 88.0
6 Karstedt - tol 100 28.2 282 48.0
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